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B h  Titrieren von 0.1984 g Sbst. wurden 13.6 ccm l/~~-NormallBsung 
verbmucht. Fiir das Chloratom kommen somit 6.8 ccm in ilnrechnung. 

Ber. akt. C1 11.98. Gef. akt. CI 12.13. 
CI+ J 55.43. 

Versuche  z u r  D a r s t e l l u n g  yon  o-Ace ty lch lo ramino-  
tolyl  j od id  c h l  o r id ,  (HsC. CO . NC1) (CHa) CS H3. JCla. Als Ausgangs- 
material fur diese Versuche wurde o - Acetylchloraminojodtoluol ver- 
wendet. Norrnaler Weise sollte daaselbe bei der Chlorierung in das 
Chloraminojodidchlorid ubergehen. Es  zeigte sich indessen bei den 
mannigfaltig angestellten Versuchen, daO die gelben Niidelchen, die 
nach der Einleitung von Chlor in die Chloroforrnltisungen auf Zusatz 
von Ligroin erhalten wurden, niernals in ihrem Gehalt an aktivem 
Chlor ubereinstirnmten. Die gefundenen analytischen Dated weisen 
darauf hin, daB wiihrend der Chlorierung ein Platzwechsel des Chlors 
der Chloraminogruppe vor sich gehen rnuB. Hiichst wahrscheinlich 
entsteht aus dem Ausgangsmaterial ein o-Acetylamino-chlortolyljodid- 
chlorid der Forniel (H3C. CO .NH)(CHs) .CS H, C1. JClp. 

6. V e r s u c h e  z u r  D a r s t e l l u n g  yon A c e t y l c h l o r a m i n o -  
p h e n y  1 j odidchlo  r id ,  (H3C. CO . NCl) CS H, . JCb. Die diesbeziig- 
lichen Versuche wurden in ganz analoger Weise mit Acetylchloramino- 
jodbenzol wie die unter 5 ausgefuhrt. Aber auch die in diesem Fall 
erhaltenen Produkte lieferten keine ubereinstimmenden analytischen 
Daten. Es ist anzunehmen, da8 das Acetylchloraminojodbenzol beim 
Chlorieren in Acetylaminochlorphenyljodidchlorid iibergeht. Die Fort- 
setzung dieser Arbeit behalten wir uns vor. 

F r e i b u r g  i. B., den 3. Oktober 1907. 

C1+ J 54.96. 
5. 

688. k Werner und J. Dubeky: ifber Dihydroxo-diaquo- 

[Bei t rag  IV z u r  T h e o r i e  d e r  Hydrolyse].  
(Eingegangen am 2. Oktober 1907.) 

Vor einigen Jahren haben A. W e r n e r  und J. Kl ien l )  bei der 
Untersuchung der Tetraquo-diammin-chromisalze eine Anzahl basischer 
Verbindungen aufgefunden, die nach dem damaligen Zustande der 
Kenntnisse iiber basische Salze in folgender Weise forrnuliert werden 
muBten : 

I)  Diese Berichte 36, 277 [190P]. 
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Nachdem durch die neueren Untersuchungen uber die Hydroro- 
nietalliaksalze die Frage nach der Konstitution solcher basischen Salzr 
eine wesentliche Kllirung erfaliren hat, war es sehr wahrschein- 
lich, da13 die oben erwahnten Verbindungen zur Gruppe der Hydroxo- 
salze gehBren. Sie sind deslialb einer rrneuten Untersuchiing unter- 
worfen worden, uber deren Resultate wir im folgenden berichten. Als 
Aiisgnngsrnaterial diente, wie bei der frulieren Untersuchung, das  so- 

gennnnte Salz von I t r i n e c k c :  [Cr [!2{:] K, dessen Oxydatioii zu 

Di hromo-diaquo-dianiniin-chromibromid, [ BrlCr ::2;:] Br, wesent,lich 

rerbessert werden konnte. lhirch Rinwirkung von Pyridin auf dir  
wSWrige' Losung dieses Salzrs murde die fruher a19 basisches Bromid 
beschriebene Verbindung rrhnlten , welche , wie die erneute Unter- 
suchung gezeigt hat ,  ein Monohydrat des Dihydroxo-diacluo-diammin- 
chromibromids ist und dern somit folgende Formel zukommt: 

[(HO),Cr Beim vorsichtigen Trocknen bei 60" 

kann das iiherschiissige Wassermolekiil entfernt werden; bei liingereili 
Erhitzen verliert das  Salz aber noch melir Wasser, so da13 nus deni 
Verhalteu heim Trocknen kein stichhaltiger Grund fur die Forrnel ab- 
geleitet werden kann. na8 dieses iiberschiissige Wasser, welches ink 
Chlorid ebenfalls in  Erscheinung tritt, nicht zur Konstitution des kom- 
plesen Radikals gehort, ergibt sich jedoch daraus, d a 8  die aus dem 
Rroniid leicht darzustellenden Salze, Jodid und Rhodanat , kein uber- 
schiissiges Wasser enthalten. 

Br + 1 1l2 0. 
3 1 '  

Sie entsprechen folgenden Formeln : 

Das Ilithionat enthLlt auf zwei kornplere Raclikale nur ein hlole- 
kiil Wasser; es entspricht folgender Znsammensetzung: 

Ein Sulfat dieser IXhydroxoreihe darzustellen, war nicht miiglich. 
Bei sanitlichen 1-ersuchen wurde Hydroso-triaquo-triamnrin-chronii- 

sulfat, [(Hs N)? Cr :&)3] SO, + 1 Hs 0, erhalten. Umgekehrt ge 

lang es aber auch nicht, andere Salze dieser letzteren Reihe zu ge- 
winnen , woraus klar hervorgeht, daB die negative Salzkoniponente 
einen gro8en EinfluB auf die Bestandigkeit der positiven, komplexen 
Kadikale ausiibt. Das nihydroxo-diaquo-diammin-chromibroniid ist in 
Wasser iiicht ganz unloslich. Gbergiebt man es mit eineni grollen 
UberschuB yon Wasser, so geht es mit blasser, braunvioletter Farbe 
und kariiii wahrnehmbarer, nlkalischer Reaktion in Losung. Versetzt 
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man diese Losung sofurt 'mit geeigneten Metallsalzen, so kann niau 
au8 derselben andere Salze der Reihe ausflllen. Mit Rhodankaliuni 
erhilt man das Rhodauat, mit Natriurndithionat dns Dithionat. Brom- 
kalium fallt das unveranderte Bromid aus. Diese Fallungeii gelingen 
jedoch nur mit frisch bereiteten Losungen; Losungen, die einige Zeit 
gestanden haben, geben amorphe Kiederschlage, die von Zersetzungs- 
produkten herruhren. 

Nachdem durch die mitgeteilten Versuche die Natur der unter- 
suchten basischen Diamminchromsalze klargelegt ist , interessiert uns 
hauptsiichlich die Frage, wie stark der basische Charakter der beiden 
irn Chrom geketteten Hydroxylgruppen ausgebildet ist. Dariiber 
orientiert in vorzuglicher Weise das Verhalten der Sdze  gegen Essig- 
sliure. 

Wiihrend das Dihydroxo-diaquo-diarnmin-chrombromid in Eis- 
essig') unlbslich ist und durch denselben nur sehr langsarn verandert 
wird, lost es sich sehr leicht auf, wenn es mit Wasser und einem 
Tropfen Essigslure iiberschichtet wird. Es entsteht eine leuchtend 
rote Liisung, die in der Farbe vollkomnien derjenigen yon mineral- 
sauren Tetraquo - diammin- chromisdzen entspricht. Daraus ist zu 
schlieaen, da13 sich das Dihydroxobromid in dcr verduniitcn Essig- 
sHure in Form von Tetraquosalz aufliist: 

Dieses Tetraquosalz muB sich aber in  der Liisung, trotz des 
Gberschusses an Essigsaure, irn Gleichgewicht mit Dihydroxosalz be- 
finden, denn setzt man zur Losung Bromkalium zu, so fallt unver- 
iindertes Dihydroxo-diaquo-diammin-chmmbromid aus, und zwar ist 
diese Flillung bei genugendem Bromkaliurnzusatz eine fast vollstandige. 
Wir miissen somit in der essigsauren Losung folgenden Gleichgewichts- 
zustand annehmen: 

Die Flhigkeit der Hydroryle des Dihydroxo-diaquo-diammin- 
ahrombroniids, Essigsaure zu binden, ist somit so schwach, dn13 selhst 
-bei einem ziernlich groBen OberschuS ron Essigsaure noch ein Teil 

1) nicht in Essigsiure, wie friiher irrtunilich crngegeben w i d e  (diese Be- 
richte 36, 387 [1902]). 
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des unveriinderten Hydroxosalzes vorhanden ist, d. h. ein Teil des 
Tetraquosalzes 211 Dihydroxosalz hydrolysiert ist. Lost man dagegen 
die Dihydroxosalze in der gerade ausreichenden Menge (2 Mol.) Mineral- 
siiuren, z. B. Bromwasserstoffsiiiire, so wird aus der stark sauer rea- 
gierenden Losung durch Knliiinibromid kein Dihydroxosalz niehr aus- 
gefillt. 

Die Tetraquosalze stellen sich soniit in bezug auf den Grad der 
Hyctrolyse zwischen die friiher von mir beschriebenen Hydroxoaquo- 
cliathylendiaminkobaltisalze und die Hydroxo-aquo-dipyridin-diammin- 
kobaltisalze. Versetzt nian die Losung des Tetraqiio-diamiiiin-chrom- 
Iiromids rnit etwas Pyridin, so scheidet sich sofort wieder Dihydrvno- 
hroniid aus. In den Tetraquodianiminchromisalzen haben wir somit 
p i n  ueues Beispiel, an den1 klar zii erkennen ist, in welcher Weise 
sich Iiei den hydratisierten Metallsalzen der Vorgsng der Hydrolyse 
abspielt. Es handelt sich in diesem a i e  in den friiher beschriebenen 
Fallen um eine reversihle Reaktion zwischen Hydroxosalzen und 
Aq~iosalzen : 

Das Verhalten der essigsauren Losungen der Dihydronosalze 
gegen Metallsalze ergibt eine vorteilhafte Methode z u r  Umwandluog 
der yerschiedenen Salze der Dihydroxoreihe in einmder. In der Tat 
haben wir auf diesem Wege das Bromid in Chloricl, Jodid und Rho- 
t h a t  iiberfuhren konnen. Zu diesem Zwecke \\ird das Hydroxo- 
bromid in stark verdiinnter Essigsaure aufgenommen und die gebil- 
dete Losung mit Chlorrubidium , Jodkalium oder Rhodankalium ver- 
setzt, worauf sich die betreffenden Salze sehr bald in schiin krystal- 
linischer Form ausscheiden. Auch das in Wasser vollkommen unlos- 
liche Hydroso - triaquo-diammin -chromisulfat, 

loat bich in verdiinnter Essigsaure und Propionsaure leicht auf. Aus 
dieseii Liisungeii erhilt mail heim freiwilligen Eindunsten einen groljen 
Teil tles unliislichen Hydroxosulfats zuriick. Ein anderer Teil ver- 
wnndelt sich in (leider nicht in krystallinischer Form erhaltene) violette 
Yrodukte , aelche nach anderweitigen Beobachtungen als Acetato- 
resp. Propionatoverbindungen anzusprechen sind. 

Man hiitte nun erwarten kijnnen, aris den essigsaure- resp. pro- 
pionsaurehaltigen Liisungen des Hydroxo~ulfats tlurch Zusatz von 
fiillenden Metallsalzen andere Salze der Monohydrosoreihe zii erhal- 



ten. Dies ist jedoch nicht der Fall. Beim Zusatz von Rhodankalium 
wurde Dihydroxorhodanat ausgeflllt, und mit Brom- und Jodkalium 
wurden Bromid und Jodid erhalten. Es ist also such in der essig- 
sauren Losung des Hydroxosulfats ein lhnliches Hydrolysengleich- 
gewicht anzunehmen , wie in den entsprechenden Liisnngen der Di- 
h ydroxosalze. 

Mit Essigslureanhydrid reagieren die Hydroxoaquodiamminchromi- 
salze nicht. Aus Ammoniumsalzen setzen dieselben kein Ammoniak 
i n  Freiheit. 

E x  p e r i m e n t e 11 e r T e i  1. 

I. D a r s t e l l u n g  d e s  Ausgangsmate r i a l s .  
25 g Re ineckesches  Sa lz  werden in 100 ccm lauwarmemwasser 

geliist und i n  die erkaltete Liisung, ohne Riicksicht auf das ausge- 
schiedene Salz, langsam innerhalb 3 Stunden 210 g Brom zuflieljen 
gelassen. Am besten arbeitet mau in eiuem groBeren E r 1 en me y er-  
Kolben. Zu Beginn der Operation ist die Einwirkung eine sehr hef- 
tige, und die zunachst rubinrot gefarbte Liisung nimmt bald eine 
hellviolette Farbe an. Die Temperatur sol1 nicht fiber 40° steigen, 
weil die Ausbeute dadurch herabgesetzt wird. Am SchluS der Oxy- 
dation ist die Losung entweder violett oder durch BromiiberschuB 
braun gefilrbt, und am Boden des GefiiBes hat sich ein brauner Nieder- 
schlag abgesetzt. Man liiI3t das Reaktionsgemisch etwa 24 Stunden 
im Eisschrank stehen, wobei ein griines, rnit gelben Tafeln ver- 
mischtes Salz ausfallt. Die abgeschiedenen Produkte werden ab- 
filtriert und hierauf mit Alkohol verrieben, wobei das gelbe Salz in 
Lbsung geht, wahrend griines Salz, vermischt mit Ammoniumbromid, 
als Rtickstand verbleibt. Urn das grune Salz vom Ammoniumbromid 
zu befreien, wird es in moglichst wenig Wasser aufgelost, rom unlos- 
lichen Riickstand abfiltriert und die entstandene Losung unter Kiihlung 
mit bei Oo gesiittigter Bromwasserstoffsiiure versetzt. Hierbei scheidet 
sich ein intensiv griines Krystallpulver aus, welches abgesaugt und 
mit Alkohol und Ather gewaschen wird. Die Ausbeute an einmal 
nmgefiilltem Salz betragt 21 g aus 100 g Reinecke-Salz.  Das g r h e  

Salz ist Dibrom-diaquo-diammin-chromibromid, Bra Cr(OHZh] Br, nber 

noch nicht vollkommen rein. Um es analysenrein zu erhalten, muI3 
man es zu wiederholten Malen umfiillen, wodurch vie1 Material 
verloren geht. Fur die Darstellung des Dihydroxo-diaquodiammin- 
chrombromids eignet sich das einmal umgefallte Produkt, welches des- 
halb als Ausgangsmaterial verwendet wurde. 

[ (NH& 
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11. f.? be r D i h y d r  o x o - d i a q u o -d i am min- c h r  o m i  salz e. 

Broni id ,  [(H0)-.Cr(OH2)'] (N&)2 Br + 1H2O. 

80 g einnial unigefalltes Dibronio-diaquo-diammin-chromi1)romid 
werdeu in 16 ccni Wasser gelost und die Losiing tropfenweise mit 
Pyridin versetzt. Es tritt sofort Farlienumschlag ein, und es scheidet 
sich ein hell lila gefiirliter, krystallinischer Niederschlag aus. Derselbe 
wird abgesaugt und mit kalteni Wnsser, Alkohol und Ather gewaschen. 
.\iisIwute 7 g. In lufttrockneni Zustande analysiert, ergah die Sub- 
atanz folgende Resultate: 

0.1644 g Sbst.: 0.0488 g Cr:!O3. - 0.1217 g Sbst.: 12.5 ccm N (19", 
i l l  nini). - 0.1956 g Sbst.: 0.1460 g AgBr. 

CrN2Hla04Br+ 1HZ0. Ber. Cr 20.50, N 11.00, Br 31.50. 
Gef. s 20.70, B 11.23, B 31.76. 

Wihrend 3 Stunden aul 600 erhitzt, verloren 0.4703 g Sbst.: 0.0360 g HrO. 

Wirtl dar cntwisserte Salz \\.ahrend aeitcren 10 Stiiiiden anf 60° erhitzt, 

O.li03 g Sbst. verloreu 0.0703 g H2O. 

Glriclixeitig tritt jediicli eine gerinpe Zerxetzung ein, \vie n u  folgeiiclen 

0.112 0" Shst.: 0.0398 g Cr203. - 0.1478 g Sbst.: 15.2 ccni N @O0, 

1 Mol. Bw. H30 7.09. Gef. H10 7.64. 

* , I  cerlicrt es noch 1 Molekiil \Vasser. 

2 Mol. Ber. H?O 14.18. Gef. H20 14.80. 

Analpentlziten zii  ersclien ist: 

i-18 nim). - 0.1114 g Sbst.: 0.1014 g AgBr. 
(lh0) Cr Br 
(HOh (NH3)a' 

Her. Cr 23.89, N 12.82, Br 36.68. 
Gcf. u 24.13, )) 11.48, x 38.73. 

I n  essigsaurehaltigeni Wasser lost sich das Dihydroxobromid init 
roter Farbe auf und wird ails dieser Liisung durch Ihomkalium wieder 
aiisgefallt,, wie folgender Versiich lehrt. 

T)iliyclrosobrolnic1~broiiii(l wurde mit wenig Wasscr verrieben und hierauf tropfeii- 
weisc mit Essigsiiurr versetxt, his hirh alles mit niter Fnrbe aufgcl6st hatte. 
Zu tliescr Liirnng wiirde so lange fcstes Bromkalium hinzugegeben, bia die 
Aur*cheidung einc? hell Mafarbigen, krystalliiiischen Niederschlags erfolgtc. 
Xhfiltriert, mit wenig Wasser, AlkoIiol nnd Ather gemasclien, ergall dieses 
Protliikt fulgentle Annlysenwerte: 

728 nini). - 0.1158 g Shst.: 0.0854 g AgBr. 
O.lCt21 g Sbst.: 0.0305 g ( k g O 3 .  - 0.1192 R Sbst.: 11.8 cclii N (PO", 

CrNlHlsO,Bi.+ 1H20. ller. Cr 20.50, N 11.00, Br 31.50. 
Gef. B 20.46, B 11.05, B 31.39. 

Durch Zusatz Ton Rubidiumchlorid, Jodkalium und Rhodaukalium 
xur essigsauren Bromidlosung erhilt n i m  die entsprechenden Dihy- 
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droxosrrlee. Dagegen erzeugen Kaliumsulfat , Natrinrnqitrat und Na- 
triumdithionat keine Niederschliige. 

W i d  das  Kydroxobromid mit Essigsiiureanhydrid verrieben , das 
Produkt abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und hierauf in vie1 Wasser 
aufgenommen und mit Rhodankalium gefiillt, so entsteht ein krystal- 
linischer Niederschlag , der  aus D i h y d r o .yo r h o d  a n  a t  besteht. 

der 

0.1692 g Sibst.: 0.1243 g AgSCN. - 0.1285 g Sbst.: 0.0440 g CQOJ. 
CrCN3H1?0,S. Ber. Cr 24.35, S 14.98. 

Gef. B 23.45, D 14.19. 
Damit ist bewiesen , dalj Essigsaureanhydrid keine Acetylierung 
Hydroxylgruppen bewirkt. 

C h l o r i d ,  [ ( H 0 ) 1 C r [ ~ ~ ~ ] C l + l H ? 0 .  

Dieses Clilorid ist frther 9 aus Tetraauo-diammin-chromiclilorid durch Ein- 
wirkung yon Ammoniak erhalten worden. Selir leicht liillt es sicli durch 
Siittigen der essigsauren Losung des Dihydroxobromids mit Rubidiuluclilorid 
darstellen. Hierbei scheidet es sicli als hell lilafarbiger, krystallinischer Nicder- 
schlag aus, der, iiiit etwas Wasser, Alkohol und Ather gewLden,  folgende 
Analysenwerte lieferte: 

0.1122 g Sbet.: 0.0405 g CQO~. - 0.1080 g Shst.: 13.4 ccm N (21°, 
710 mm). - 0.1892 g Sbst.: 0.1320 g -4gC1. 

CrNzH1201C1 + 111~0. Ber. Cr 24.83, N 13.38, CI 16.89. 
Gef. D 24.72, B 13.45, B 17.25. 

J o d i d ,  [ ( H O ) ~ C r ) ~ ~ ~ ]  J. 

Das Jodid wurde durch Zusatz von Jodkalium zur essigsaureu Liking 
Das 

0.1310 g Sbst.: 0.0348 g G P O 3 .  - 0.1122 g Sbst.: 10.1 ccni N (220, 

dea Bromida als hellrot-violetter, krpstallinischer Niederschlag erhalten. 
WE wwde abfiltriert und mit Wasser, hlkoliol und Ather gewarchen. 

727 m). - 0.1824 g Sibst.: 0.1514 g AgJ. 
CrN2HI201J. Ber. Cr 18.35, N 9.90, J 44.85, 

Gef. D 18.19, D 10.19, D 44.83. 

R h o d a n a t ,  [ ( H O ) s C r ) g g t ]  SCN. 

Dieses Salz wurde durch Fallen der essigsauren BromidlSsung mit Rho- 
dankalium dargestellt. Nach dicser Methode wird es als rosafarbiger, amorpher 
Niederschlag erhaltcn, und die Piillung ist eine bo vollstiindige, daS die game 
Lbsung zu einem Brei erstarrt. Um das Sals rein mi erhalten, fiillt iiiau das 
so gewonnene Produkt noch einmal aus verdiinnter essigsaiirer Liisnng niit 
Rhodankalium um, wobei es in krystallinischer Form erhalten wird Das 

1) Dime Berichte 85, 287 [1902]. 



Rhodanat entsteht auch, wenn man die rein wallrige LBsung dea Bromids mit 
Rhodankalium versetzt, uncl wird auf diesem Wege sofort in krystallinischer 
Gestalt erhalten. Aaalysen I sind niit dem aus essigsaurer LBsung, Ana- 
lysen 11 mit dem aus rein wallrigcr Lijsimg dargestellten Rhodanat ausgernhrt : 

I. 0.1236 g Sbst.: 0.0434 g Cr203. - 0.1605 g Sbst.: 28.7 ccm N (20°, 
716 mm). - 0.1417 g Sbst.: 0.1074 g AgSCX. - 1.1321 g Sbst.: 0.1008 g 
AaSCN. - 11. 0.1144 Sbst.: 0.0405 g Cr203. - 0.1406 g Sbst.: 0.1059 g 
A&CN. 

- 
Cr CN3 1113 0,s. 

I. 
IT. 

D i t h i o n a t ,  

Eine frisch bereitete 
Natriumdithionat versetzt, 

Ber. Cr 24.35, N 19.6i, S 14.98. 
Gef. B 24.04, N 19.63, D 14.64, 14.i4. 
B n 24.24, B - B 14.55. 

wd3rige Lijsung von basischem Bromid wird rnit 
der Niederschlag sofort abfiltriert und mit  Wasser, 

Alkohol und .ither gewaschen. 

Pulver dar. 

- 0.1292 g Sbst.: 0.1205 g BaSO,. 

1)ns so gewonnone Dithionat stellt ein blaulilafarbiges, krystallinisches 

0.1085 g Sbst.: 0338 g C ~ P  03. - 0.1 191 g Sbst.: 12.4 ccni h' (210, 726 nim). 

CraN4H21014S2 + 1II30. I3er. Cr 21.27, N 11.45, S 13.08. 
Gef. D 21.33, )y 11.55, 1230. 

111. 6 b e r H y d r o x o - t r i a q u o - d i a m  in i n  - c h r o m i s u 1 E a t  , 

Das Salz wurde nacll der von A. W e r n e r  untl J. K l i e n l )  mit- 
geteilten Vorschrift dargestellt. In verdunnter Essigsaure und Propion- 
saure ist es loslich, doch vie1 weniger als das  Dihydroxobromid. Die  
rotgefarbte, essigsaure Losung gibt nuf Zusntz von Rhodankalium einen 
krystnllinischen, hellrosa gefarbten Niederschlag, der aus D i h y d r o x o - 
r h o  d a n a  t besteht. 

0.1269 g Sbst.: 0.0145 g Cr903. - 0.1125 g Sbst.: 0.0880 g AgSCM. 
CrCN3Hl?Os'S. Ber. Cr  24.35, S 14.98. 

Gef. 24.01, D 15.10. 
Bei langsamem Eindunsten der essigsauren und der propionsauren 

Losungen des Hydroxosulfats bildet sich eine violette Masse, in der 
blaurote Nadeln eingebettet sind. Die erstere ist in  Wasser leicht 16s- 
lich, die letzteren sind darin unloslich. Durch Waschen niit Wasser 
wurden die Nadeln isoliert; sie erwiesen sich bei der Analyse als 
unverandertes Hydroxosulfat. 

I )  Diese Berichte 85, 288 [1902]. 
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0.1233 g Sbst.: 0.0342 g CrsOs. - 0.1141 g Sbst.: 10.4 ccm N (210, 
7% mm). 

CrN2HlsOeS + 1HsO. Ber. Cr 19.23, N 10.30. 
Gef. s 19.00, B 10.03. 

Die violette Liisung des in  Wasser Itislichen Anteils wird durch 
Jodkdium gefiillt, der Niederschlag ist jedoch klebrig und zur Analyse 
ungeeignet. 

Zur i ch ,  Universitiitslaboratonun~, September 1907. 

584. A. Werner: 6ba Dihydroxo-tetmmmin-platjn- 
verbindungem. 

[Bei t rag V z u r  T h e o r i e  d e r  Hydrolyse.]  
(Eingegangen am 20. Oktober 1907.) 

I n  der Mitteilung iiber die Ruthenium-ammoniakverbindungen ist 
nachgewiesen worden, daB in den Hydroxo-nitroso - tetrarnrnin-rutheoe- 

sdzen, E! Ru (N€b)r]Xt, die Hydroxylgruppe zwar noch die Fahig- 

keit hat, Shrewasserstoff resp. Wasserstoffionen zu addieren, da13 aber 
die so gebildeten Nitroso-aquo-tetrammin-ruthenesalze so unbestiindig 
sind, daI3 sie durch Wasser sofort in Hydroxo-nitroso-tetrammin-ruthene- 
salze und freie Saure zerlegt, d. h. hydrolytisch gespalten werden. In1 
folgenden soll nun gezeigt werden, daI3 die Eigenschaft, unter Addition 
von Sauren in Aquosalze iiberzugehen, bei den Dihydroxo-tetrammin- 
platesalzen kaum mehr in Erscheinung tritt. 

Die Dihydroxo-tetrammin-platesalze sind yon A. C1 ev e uoter- 
sucht worden; im besonderen beschtiftigt sich die letzte Mitteilung I )  

dieses Forschers uber Platinamrnoniake eingehend mit diesen Verbiu- 
dungen. 

Das von Cle ye  gesammelte Beobachtungsmaterial war jedoch nicht 
ausreichend, um zu entscheiden, ob die nach verschiedenen Methoden 
dargestellten Dihydroxo-tetranimin-platesalze identisch oder stereoisomer 
sind, und ferner gab es nur unvollstiindigen AufschluB uber die Re- 
aktionsverhiiltnisse der an Platin gebundenen Hydroxylgruppen. Urn 
diese Fragen zu erledigen, habe ich einige nach verschiedenen Me- 
thoden dargestellte Salze der Reihe verglichen und auf ihr Verhalten 
untersucht. 

I) 0. Carlgren und P. T. Cleve: a e r  einige ammoniakalische Platin- 
verbindungen, Ztschr. f. anorg. Chem. 1, 65 [1892]. 




